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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betiifft wa3rjge Polyurethandispersionen, die Polybutadien-Baustelne entliaiten, und die er- 
haltlich sind durch Umsetzung von mehrfunl<tionellen Isocyanaten, funktionalisierten Polybutadienen und funlrtionaii- 
5 sierten hydrophilen Agenzien, wobei die funktionellen Gruppen der beiden letztgenannten Edukte nnit Isocyanaten 
unter Bildung von kovalenten Bindungen reagieren. 

[0002] Zur Beschichtung von f lexibien Substraten und zur Herstellung elastischer Beschichtungen ist es wiinschens- 
wert, Beschichtungsfilme mit niedriger Glastemperatur herstellen zu konnen. 

[0003] Polyurethandispersionen, die von Polybutadlen abgeleitete Strukturen enthalten, sind bereits bekannt. In der 

10 US-A 5,672,653 werden anionische Polyurethandispersionen beschrieben, die hergestellt werden aus hydroxyfunk- 
tionellen Polybutadienen, gegebenenfalls in Kombination nnit anderen weniger hydrophoben Polyolen, aliphatlschen 
isocyanaten wie beisplelsweise Isophorondiisocyanat und einem Diol, das Sauregruppen enthatt, wie Dimethylotpro- 
pionsSure. Dabel wird aus diesen Edukten zunachst ein Prapolymer hergestellt, das mit eInem tertiaren Amin neutra- 
lislert wIrd, wobei eine zur Neutralisation ausreichende Menge des Neutralisierungsmittels zugesetzt wird, diesem 

*5 neutralisierten Prapolymer wird erst Wasser und dann eIn Kettenverlangemngsmittel zugesetzt. Diese Polyurethan- 
Dispersionen enthalten jedoch stets Reste des als Losungsmittels verwendeten N-Methylpyrrolidon, das wegen seiner 
geringen Fluchtigkeit nicht vollstandig zu entf ernen ist. Bei Kombination mit den weniger hydrophoben Diolen ergeben 
sich Beschichtungen, deren Hydrotysefestigkelt nicht ausretchend ist. Auch Ist die Stabilitat der gebildeten Prapoly- 
meren nicht befriedigend: sie weisen bereits von sich aus einen hohe Viskositat auf und vergelen innerhalb kurzer Zeit. 

20 [0004] Die FR-A 2 776 662 hat sich zur Aufgabe gemacht, diese Unzulanglichkeiten zu verbessern. Dabei wird im 
ersten Schritt das Sauregruppen enthaltende DIol mit der stochiometrischen Menge eines Neutralisationsmittels neu- 
traiisiert, anschlielBend in Methylathylketon gelost und mit einem Polyisocyanat sowie einem Polydien mit endstandigen 
Hydroxylgruppen umgesetzt, wobei die Zahl der Isocyanatgruppen die der Hydroxylgruppen ubertrifft, im dritten Schritt 
wird das Prgpolymer in Wasser dispergiert, anschlleBend wird ein Kettenverlangerer vom Diamtntyp zugefugt und dann 

25 das Ldsungsmittel entfemt. Das so erhaltene Prapolymer des zwelten Schrittes 1st erheblich niederviskoser und vergelt 
nicht wie das der genannten US-Schrift, zeigt jedoch auch einen erheblichen Anstieg der Viskositat auf das 24fache 
innerhalb von 14 Tagen Lagerzeit. Das leichter fluchtige Ldsungsmittel Methylathylketon laBt sich nahezu vollstandig 
entfemen. 

[0005] In den Untersuchungen, die der vorliegenden Erfindung zugrundetagen, wurde nun gefunden, da3 die Sta- 
30 bilitat der erhaltenen Polyurethan-Dispersionen bei Lagerung noch verbessert werden kann, indem das Sauregruppen 
enthaltende Diol nur zum Teil neutralisiert wird. Dank dieser verbesserten Stabilitat auch des Prapolymeren laBt sich 
die Kettenveriangerung bei erhohter Temperatur durchfuhren, ohne da3 eine Vergelung zu befurchten ist. Die bei der 
Kettenverlangerung auftretenden Warmetdnung unterstutzt in Verbindung mit der ohnehin hoheren Temperatur die 
Destination des Losungsmittels, so da3 ein geringerer Ldsungsmittelgehatt - und wegen der gleichzeitigen Entfemung 
33 eInes Teils des Wassers - ein hoherer Festkorper-Massenantell ohne zusStzlichen Energieaufwand errefcht werden 
kann. Trotz dem hoheren Festkorper-Massenantell sind die erhaltenen Dispersionen lagerstabii und zeigen keinen 
VIskositatsanstieg bei Lagerung. 

[0006] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher lagerstabile Polyurethan-Dispersionen, hersteiibar durch 
Umsetzung von Potydienen A, die mindestens zwei mit Isocyanaten reaktive Gruppen tragen. Polyolen B, die minde- 
40 stens eine Sauregruppe tragen, mehrfunktionelien Isocyanaten C und Kettenverlangerungsmittetn D, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 die Polyole B zu einem Anteil von 60 bis 95 % neutralisiert sind. 

[0007] Bevorzugt wird die Neutralisation der Polyole B vor der Umsetzung mit den Isocyanaten C vorgenommen. 

Der Anteil der neutralisierten Sauregruppen von B betragt bevorzugt 65 bis 90, insbesondere 70 bis 85 %. 

[0008] Die Polydiene A sind insbesondere Telechele, d. h. sie tragen reaktive Gruppen an den Kettenenden. Bevor- 

45 zugt sind Polydiene mrt zwei reaktiven Gruppen, die ausgewahtt sind aus Hydroxylgruppen, Aminogruppen Oder Mer- 
captogruppen, und die mit Isocyanaten unter Bildung von Urethanen, Hamstoffen oder Thiourethanen reagieren. Sie 
werden hergestellt insbesondere durch radikalisch initiierte Polymerisation von aliphatischen linearen, verzweigten 
Oder cyclischen Verbindungen mit mindestens zwei konjugierten Doppelbindungen und 4 bis 20 Kohlenstoffatomen. 
Als Initiator werden solche Radikalbildner eingesetzt, die beisplelsweise IHydroxylgruppen am Kettenende erzeugen, 

50 wie Wasserstoffperoxld, oder Azoverbindungen wie 2,2'-Azobis-(2-methyl-N-(2-hydroxyathyl)-propionamid). Eine an- 
dere Weise zur Erzeugung der Polydienen ist die anionische Polymerisation, beisplelsweise gestartet mit Dilithium- 
naphthalin. Bel Abbruch der Polymerisation I33t sk^h die Endgruppe durch geeignete Wahl der Abbruchmittel bestim- 
men. Geeignete ungesattigte Kohlenwasserstoffe sind besonders Diene, wie Butadien, Isopren, Chloropren, 1 ,3-Pen- 
tadien und Cyclopentadien, diese tassen sich auch in Mischung copolymerisieren. Besonders bevorzugt werden Po- 

55 lybutadiene mit 2 Hydroxylgruppen als Endgruppen, insbesondere solche mit einer zahlenmittleren molaren Masse 
Mn von ca. 1000 bis 15 000 g/mol. 

[0009] Als Polyole B mit mindestens einer Sauregruppe werden Dihydroxycarbonsauren mit 4 bis 8 Kohlenstoffato- 
men wie Bishydroxymethylpropionsaure und BIshydroxymethylessigsaure oder Weinsaure bevorzugt. Ebenso geeig- 
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net sind beispielsweise Dihydroxysulfonsauren wie N,N-Bis-(2-hydroxyathyl)-2-aminoathansulfonsaure und N.N- 
Bis-(2*hydroxyathyl)3-amino-2-hydroxypropansutfonsaure. Anstelle der Polyoie B oder In Mischung mit ihnen lassen 
sich auch Amine mit mindestens zwei primdren oder sel<undaren Aminogruppen oder IS^ercaptane mit mindestens zwei 
Mercaptogruppen und jeweils mindestens einer Sauregruppe einsetzen, Beispiele sind Diaminocarbonsauren wie Or- 
5 nithin oder Dimercaptosuifonsauren wie 2,3-Dimercaptopropansulfonsaure, Beispiele fur l\^olekule mit gemischten mit 
Isocyanat reaktive Gruppen sind Serin (-0H und -NHg) und Cystein (-SH und -NH2). 

[001 0] Die mehrf unktionellen Isocyanate C sind bevorzugt aliphatische iineare, verzweigte und cyctische Isocyanate 
wie 1 ,4-Tetramethylendiisocyanat, 1 ,6-Hexamethylendlisocyanat (HDI), 2,2,4,-und 2,4,4-Trimethylhexandlisocyanat, 
Dodecamethylendiisocyanat, 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan, 1 -lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyI-cyclohe- 

10 xan (Isophorondiisocyanat, IPDI) und Bis-(4-lsocyanatocyclohexyl)methan (HMDI). Es lassen sich auch solche ge- 
mischt aromatisch-aliphatischen Isocyanate einsetzen, bei denen die Isocyanatgruppe an aliphatische Kohlenstoffa- 
tome gebunden ist, wie z, B. Tetramethytxytylendiisocyanat. Gleichfalls geeignet sind die durch partielle Reaktion mit 
Alkoholen und nachfolgende Addition gebildeten Allophanate und die durch partielle Reaktion mit Wasser und nach- 
folgende Addition gebildeten Biurete, sowie die durch Trimerisieren gebildeten Isocyanurate und die durch Reaktion 

15 mit mehrwertigen Alkoholen wie z. B. Trimethylolpropan gebildeten Addukte. Weniger bevorzugt, aber ebenfalls fur 
die Erfindung geeignet sind aromatische Isocyanate, soweit sie in Mischung mit den bevorzugten (cyclo)aliphatlschen 
Isocyanaten eingesetzt werden, insbesondere Diisocyanate wie 4,4'-Dlphenylmethandiisocyanat (MDI). 2,4- und 
2,6-Toluylendiisocyanat und deren technische Gemlsche (TDI), sowie 1 ,3- und 1 ,4-Phenylendiisocyanat, Dlisocyana- 
tonaphthalin undTriphenylmethantrilsocyanat, sowie die von diesen abgeteiteten Isocyanurate, Uretdione, Allophanate 

20 und Biurete. 

[0011] Geeignete Kettenvertangerungsmitte! D sind Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanat reak- 
tiven Wasserstoffatomen, die in wal3riger Losung oder Dispersion schneller mit dem Isocyanat reagieren als Wasser. 
Damnter fallen Insbesondere Amine mit mindestens zwei primaren oder sekundaren oder mindestens einer primaren 
und mindestens einer sekundaren Aminogruppe, sowie DImercaptane und Aminomercaptane mit einer primaren oder 
2s sekundaren Aminogruppe. Bevorzugt werden Iineare und verzweigte aliphatische Diamine mit 2 bis 9 Kohlenstoffato- 
men wie Athylendiamin, 1 -4-Diaminobutan, 1 ,6-Diaminohexan, 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl-1 -6-diaminohexan und Neo- 
pentandiamin. 

[001 2] Als Losungsmlttel lassen sich vor allem sotehe organischen Veri^lndungen verwenden, die ein ausreichendes 
Losevermogen und eine Siedetemperatur unter ca. 120 aufweisen, und die nicht selber mit Isocyanaten reagieren. 
30 Bevorzugt werden Ketone wie Aceton, Methylathylketon, Methylisopropylketon und Diathylketon. Ebenso einsetzbar 
sind Ester von aliphatischen Alkoholen mit (aliphatischen) Carbonsauren, wie Athylacetat, Isopropylacetat, Propyia- 
cetat, Isobutylacetat und Dimethylcarbonat. 

[0013] Die erfindungsgemaBen Polyurethandispersionen werden hergestellt, indem eine Mischung der Polydiene A 
und der Sauregruppen-haltigen Polyoie B in einem inerten Losungsmlttel vorgelegt wird, auf die gewunschte Reakti- 

35 onstemperatur von 30 bis 100 ^C, bevorzugt 50 bis 90 ^C, und insbesondere 60 bis 80 erwarmt wird. Das Neutra- 
lisationsmittel fiir die Komponente B wird gleichzeitig mit dieser zugegeben oder es wird zunachst eine Losung der 
Komponente A in dem Losungsmlttel hergestellt, zu der dann das Neutralisationsmittel zugesetzt und anschlieBend 
erst das Polyol B hinzugefugt wird. Die Menge des Neutral isationsmittels wird dabei so bemessen. daB 60 bis 95 % 
der Sauregruppen des Polyols B, bevorzugt 65 bis 90, besonders bevorzugt 70 bis 85 % der Sauregruppen, neutralisiert 

40 werden. Zu der Losung des neutralisierten Polyols B und des Poiydiens A wird anschlieBend bei der oben genannten 
Reaktionstemperatur das Isocyanat C zugesetzt. Dabei findet iiblicherweise ein weiterer Anstieg der Reaktionstem- 
peratur statt. Die Reaktionsmischung wird dann solange bei der gewahlten Temperatur unter guter Durchmischen 
belassen, bis der gewunschte Polymerisationsgrad (bestimmt uber den Staudinger-lndex Jq des gebildeten Prapoly- 
meren) erreicht ist. Dann wird das Prapotymer in Wasser dispergiert, wobei (bevorzugt) sowohl Wasser zu der Harz- 

45 losung zugesetzt werden kann oder umgekehrt (weniger bevorzugt) die Harzlosung in Wasser eingeriihrt wird. Es ist 
bevorzugt, das Wasser auf die Reaktionstemperatur oder auf eine Temperatur hochstens 20 "^C unter der Reaktions- 
temperatur, also auf eine Temperatur von ca. 60 °C bis ca. 95 "^C, zu erwamien. Wahrend dieses Mischungsvorgangs 
wird bevorzugt bereits damit begonnen, die azeotrope Mischung aus Wasser und dem eingesetzten Losungsmittel 
abzudestiliieren. Sobatd die Mischung vollstandig ist (d. i. sobald die gesamte Wassemnenge in die Harzlosung homo- 

50 gen eingeruhrt worden ist bzw. die gesamte Harzlosung in das Wasser homogen eingeriihrt ist), wird das Kettenver- 
ISngerungsmittel D zugefugt. Durch die Reaktion des Kettenveriangerungsmittels mit den im Prapolymeren noch vor- 
handenen Isocyanatgruppen ergibt sich einen weitere Warmetonung, die die Destination des Azeotrops unterstutzt. 
Die Reaktionsmischung wird dann weiter beheizt, bis das gesamte eingesetzte Losungsmittel abdestilliert ist, und eine 
Dispersion des gebildeten Polyurethans in Wasser verbleibt. Durch Zusatz von weiterem Wasser oder durch Fortsetzen 

55 der Destination kann der Festkdrper-Massenanteil auf den gewunschten Wert (bevorzugt ca. 50 % oder mehr) einge- 
stent werden. 

[0014] Die erfindungsgemaBen Dispersionen lassen sich insbesondere als Bindemittel fur physikalisch trocknende 
Klarlacke und Mattlacke verwenden. Sie bilden nach dem Trocknen zahelastische Rime mit guter Kratzfestigkeit und 
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mechanlscher Bestandlgkeitsowie geringer Wasseraufnahme. Die so gebildeten Filme lassen sich wegen ihrer hohen 
Zahigkeit und hohen WeiterreiBfestigkeit verbunden mit der die Adhasion ubertreffende Kohasion als Ganzes von 
damit beschichteten Substraten abziehen. Dickere Beschichtungen. die durch aufeinanderfolgendes mehrfaches Auf- 
tragen hergestellt werden, nelgen nicht zum Delaminieren. Von besonderem Vorteil ist die gute chemische und phy- 
5 sikalische Bestandigkeit. 

[0015] Die nachfolgenden Beispiele ertautem die Erfindung. 

Beispiele 

10 Beispiel 1 

[0016] In einem 2 1-Glaskolben wurden 302.3 g Potybutadiendiol (® PolyBD R45IHT, Atofina) vorgelegt und in 340 
g Methyldthylketon (MEK) geldst. Zu dieser ly^ischung wurden 9,5 g Triathylamin und 17,9 g Dimethyiolpropionsaure 
zugegeben und gelost. Dabel wurde die Mischung auf 70 •C erwannt. Bei dieser Tennperatur wurde zu der klaren 

IS Losung 89,9 g Isophorondiisocyanat hinzugegeben. Dabei enwarmte sich die IVIischung auf 80 **C. Diese Temperatur 
wurde so lange gehatten, bis der Staudinger-lndex Jq ("Grenzviskositatszahl") des Polyurethans, gemessen in einer 
Losung von Methylathylketon und Chtorofonn bei 20 '*C, wobei zunachst durch Zusatz von Methylathylketon auf einen 
Konzentratlon von 50 g In 1 00 g Losung verdunnt wurde, und anschlleBend durch Zugabe von Chlorofomn bis zu einer 
Konzentration von 1 g In 100 g Losung weiter verdunnt wurde, einen Wert von 24,5 cm^/g erreicht hatte. Dann wurde 

20 die Harzlosung In 708 g zuvor auf 80 '^C enwamnten Wasser innerhalb von 5 bis 10 min dispergiert. Wahrend der 
Dispergierung wurde damit begonnen, das entstehende Azeotrop MEK/Wasser abzudestillleren. Gleich nach Ende 
der Wasserzugabe wurde innerhalb von ca. 5 min eine Losung aus 6,8 g Athylendiamin in 60 g Wasser zudosiert. 
Dabei trat eine Warmetdnung auf, die zu einer Stelgerung der Temperatur um ca. 3 bis 4 **C fuhrte, und die die Destil- 
lation des Azeotrops stark fdrderte. Die Destination wurde danach unter gelindem Zuheizen so lange fortgesetzt, bis 

25 insgesamt 340 g MEK und 360 g Wasser abdestlltlert waren. Nach dem AbkCihten auf Raumtemperatur erhielt man 
eine weiBlich opake Dispersion mit einem Festkorper-Massenanteil von ca. 50 % und einer Viskositat von ca. 500 bis 
1 000 mPa-s. Der pH-Wert dieser Dispersion lag bei ca. 7,5. 

[0017] Die gemSB der Erfindung hergestellte Dispersion hatte eine ausgezeichnete Lagerstabllltat und zelgte wah- 
rend einer Lagerzeit von bis zu 28 Tagen kelnen Viskositatsaufbau und kein Vergelen. Die Viskositat der Dispersion 
30 unmlttelbar nach der Herstellung betmg ca. 700 mPa-s, nach 7 Tagen wurde ca. 600 mPa s, nach 14 Tagen ca. 550 
mPa s, und nach 28 Tagen ca. 560 mPa-s gemessen. 

Beispiel 2 (Verglelchsbelsplel, gemaB der Anmeldung FR 2776662, Bsp. A) 

35 [0018] In einem 2 l-Glaskolben wurden 11 ,1 g Dimethyiolpropionsaure, 8,4 g Triathylamin, 0,4 g Dlbutylzinndllaurat 
und 200 g Methylathylketon gemischt, bis sich einen klare Losung gebildet hatte. 243 g <i> PolyBD R 45 HT, die vor 
der Zugabe eine Stunde bei 80 unter vermindertem Druck (5 mbar = 5 hPa = 500 Pa) von gelosten Gasen befreit 
worden waren, wurden auf ca. 40 *G abgekuhit, dieser Masse wurde dann die im ersten Schritt hergestellte Losung 
aus Dimethyiolpropionsaure, Triathylamin und Methylathylketon nebst Katalysator zu gesetzt, gemeinsam mit weiteren 

40 290 g des Ldsungsmltteis MEK. Der homogenisierten Mischung wurde sodann 64, 2 g Isophorondiisocyanat zugesetzt, 
dabei wurde die Mischung bis zum Sleden des Ldsungsmltteis MEK erhitzt. Die Reaktlonsmischung wurde 4 Stunden 
bei dieser Temperatur gehalten. 

[001 9J Das geblldete Prapolymer zeigt eine niedrige Viskositat von ca. 30 mPa-s unmittelbar nach der Herstellung, 
die Viskositat stelgt bei der Lagerung deutlich an und erreicht nach einer Woche ca. 85 mPa-s und nach 2 Wochen 
45 ca. 735 mPa-s. 

[0020] In eine Vorlage von 247 g Wasser bei Raumtemperatur wurde das Prapolymer wahrend 90 Minuten unter 
intensivem Ruhren zugetropft. AnschlieRend wurden 1 ,93 g Hydrazinhydrat gleichfalls unter gutem Ruhren zugetropft; 
es wurde ca. 5 Minuten nachgeruhrt. Das Losungsmittel MEK wurde durch Abdestillieren unter vermindertem Dmck 
an einem Rotationsverdampfer entfemt, die zuruckgebliebene Dispersion wurde durch ein Flitertuch (100 \Lm Poren- 
so weite) flltriert. Die erhaftene Dispersion wies einen Festkdrper-Massenanteil von ca. 35 % auf. 

Ergebnis des Vergleichs: Die Polyurethandispersionen gemaB der voriiegenden Erfindung lassen sich mit einem 
deutlich hoheren Festkorper-Massenantell herstellen, ohne daB bei Lagerung Probleme 
durch Viskositatsanstieg oder Sedimentation auftreten. Anstelle des (toxischen) Hydra- 
S5 zlns lassen sich erflndungsgemSB Diamine als Kettenvertangerungsmlttel einsetzen. Er- 

setzt man im Vergleichsbeispiet 2 das Hydrazinhydrat durch Athylendiamin, so neigt die 
erhaltene Dispersion selbst bei dem geringeren Festkorper-Massenanteil zum Vergelen. 
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Patentanspriiche 

1 . Lagerstabite Polyurethan-Dispersionen, herstellbar durch Umsetzung von Polydtenen A, die mtndestens zwei mit 
Isocyanaten reaktive Gruppen tragen, Polyolen B, die mindestens eine Sauregruppe tragen, mehrfunktionellen 
Isocyanaten C und Kettenveiiangerungsmittein D, dadurch gekennzeichnet, daB die Sauregruppen der Polyole 
B zu einem Anteit von 60 bis 95 % neutralisiert sind. 

2. LagerstabilePolyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS als Komponente A Po- 
lydiene mit nnindestens zwei Hydroxylgruppen eingesetzt werden. 

3. Lagerstabile Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente A Po- 
iydiene enthaltend Bausteine abgeleitet von Butadien, Isopren, 1,3-Pentadien, Chloropren und/oder Cyciopenta- 
dien eingesetzt werden. 

4. Lagerstabile Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB ats Komponente A Po- 
lybutadiendiole eingesetzt werden. 

5. lagerstabile Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente B Diote 
mit mindestens einer Sauregruppe eingesetzt werden. 

6. Lagerstabile Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente C ali- 
phatische lineare, verzweigte Oder cyciische Isocyanate mit mindestens zwei Isocyanatgruppen pro Motekul ein- 
gesetzt werden. 

7. Verfahren zur Hersteliung von lagerstabilen Polyurethandispersionen durch Umsetzung von Polydlenen A, die 
mindestens zwei mit Isocyanaten reaktive Gmppen tragen, Polyolen B, die mindestens eine Sauregruppe tragen, 
und mehrfunktionellen Isocyanaten C zu einem Prapolymeren, Dispersion dieses Prapolymeren in Wasser und 
anschlie3ende Reaktion mit Kettenveriangerungsmitteln D, dadurch gekennzeichnet, daB die Sauregruppen der 
Polyole B zu einem Antell von 60 bis 95 % neutralisiert sind. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Neutralisation der Sauregruppen des Polyois B 

vor der Zugabe der Isocyanate C vorgenommen wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Prapolymer In Wasser mit einer Temperatur von 
60 bis 95 dispergiert wIrd. 

10. Venvendung von waBrigen Polyurethandispersionen nach Anspruch 1 zur Hersteliung von Beschichtungsmitteln. 

11. Elastische Beschichtungen, herstellbar durch Beschlchten von steifen Oder flexiblen Substraten mit Beschich- 
tungsmitteln, die eine waBrlge Polyurethandispersion nach Anspruch 1 enthalten. 
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